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 第1章緒言
 分子の外形は,分析化学におけるクロマトグラフィーや生化学でのモデリング・コンピュータを利用し
 た新薬の設計などで非常に重要である。ミクロな粒子である分子に対して表面という概念を確立するため
 には,以下の点が考慮されなければならない。
 (1)化学構造の異方性が大きい場合,その表面も異方的である。
 (2)分子表面は,互いに相互作用している原子の種類に依存する。
 (3)プローブ種に対する境界としての分子表面は,散乱実験における相対衝突速度や原子聞力顕微鏡
 (AFM)の実験で及ぼされる外力によって変形する。
 従来,分子の外形は剛体球や対ポテンシャル・電子分布などを用いて表現されてきた。しかしこれらの
 方法では,上記の3点が全て考慮されているわけではない。
 そこで本研究では,abini七io計算による原子分子間相互作用ポテンシャルに基づいて,分子の表面特性
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 を系統的に調べた。
 第2章閉殻分子と反応性プローブとしての基底状態のLi原子との異方的な相互作用
 原子プローブの1っの典型は,基底状態の希ガス原子のような不活性なものであり,その分子との相互
 作用は一般に斥力的である。原子プローブの他の典型は,低いイオン化ポテンシャルと高い電子親和力を
 もつ反応活性なもので,この種のプローブとしてはアルカリ金属原子を挙げることができる。反応活性な
 原子プローブは,分子との相互作用において顕著な異方性を示す。本章ではその異方的な相互作用を概観
 するため,π電子または非共有電子対をもつ閉殻分子C2H4(lAg),(CH3)20(]A1),CH3F(】A,),CH3
 C1(1A1)およびC2H、C1(1A')と基底状態のLi原子との相互作用ポテンシャルを調べた。
 π電子の広がるC・H・分子面外方向や電気的に陰性な0,FおよびC1原子の非共有電子対近傍に,Li原子
 との引力的な相互作用が見られた。(CH3)20分子では,O原子のsp3混成と関連して,C-0-C面に垂直な
 上下方向にわたり井戸は広がっていた。またCH、F分子では,井戸はC-F軸方向に形成されているのに対
 し,cH3cl分子や。2H、c!分子では,c-c1軸に垂直な方向が引力的であった。これらの結果より,Li原子
 との引力的な相互作用は異方的かっ局所的であり,分子を構成する原子の性質を強く反映することがわかっ
 た。
 一方,メチル基やメチレン基のHおよびC原子近傍はどちらも斥力的なポテンシャルを示したが,その
 斥力壁の勾配は互いに異なり,H原子付近の方がより硬い斥力を与えた。このことは,分子の外形が外力
 の大きさに依存して変わり得ることを示している。
 第3章HからArまでの基底状態の原子によってプ灘一ブされたH2およびN2の外形
 本章では実際の分子表面を概観するため,HからArまでの基底状態の原子を分子の外形を特徴付ける
 プローブとして用いて,単純な二原子分子であるH2(1Σg'←)およびN2(1Σg+)の等ポテンシャルエネルギー
 曲線を調べた。この等ポテンシャルエネルギー曲線に,ある運動エネルギーの原子によってプローブされ
 た分子の外形が反映される。
 H、とN、の分子の外形について,まずプローブ原子の電子配置と関連して周期性が見られた。また原子
 によってプローブされた分子の外形は,様々に変形することが見出された。H2やN2のような等核二原子
 分子に対しても,偏長球型の長軸に沿った縮みによって生じる真球型(H、+Hなど),分子軸に対して
 垂直な方向により長い偏平球型(N2+Li),リンゴのようなくぼみ型(N・+C),ピーナッツの殻のよう
 なくびれ型(H、+C),斜め方向で縮んだ紡錘型(N、+Naなど)といった興味深い形が見られた。こう
 した特異的な外形は,交換反発を有効に緩和する異方的な相互作用のためであり,軌道間相互作用を用い
 て説明することができる。分子の外形に関するこのような多様性は,その電子分布からは直接的には予測
 できないものであり,またexひ6型の対ポテンシャルを用いても十分には表現できないことがわかった。
 従って分子の外形を正確に特徴付けるためには,abinitio計算を行うことが必要である。
 一方,反結合性電子による交換反発が支配的である場合には,ポテンシャルエネルギー曲線の斥力壁は,
 イオン化ポテンシャルに依存した硬さを伴い指数関数的に減衰することが見出された。これはポテンシャ
 ル関数の斥力部分は,距離の負べきに比例したLennard-Jones型ではなく指数関数型が適切であること
 を示している。この結果に基づいて,H、およびN、分子の外形を定性的に再現し得る関数形を提案し,そ
 のパラメータの最適化を行った。
き
 第4章C2H2およびHCNとHからArまでの基底状態の原子との相互作用
 H、とN、はHOMOのエネルギー準位が比較的近い等核二原子分子であるので,本章では分子の表面特性
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 を決める重要な要因をより明らかにするため,HからArまでの基底状態のプローブ原子を用いて,N2
 (1Σ・+)と等電子分子であるC2H2(ユΣ・+)およびHCN(1Σ+)との相互作用ポテンシャルを調べた。
 N,の分子軸に垂直な方向のポテンシャル曲線は単調な斥力性であったが,C,H,分子では,引力的な相
 互作用による斥力壁の引き下げ(C,H、+Li)や近距離での井戸(c、H,+B)が見られた。またHcNの。-
 N軸方向のポテンシャル曲線は,引力的な相互作用による特異的な構造が,N、の分子軸方向より顕著に
 なっていた。これらはN2分子に比べて,C2H2分子ではπ型のHOMO(πH。M。)のエネルギー準位がより
 高いため,またHCN分子では翫。M。とσH。M。の電子分布がN原子側により偏っているため,どちらも軌道
 間相互作用がより起こりやすくなったためである。つまり軌道のエネルギー準位と空間的な広がりが,交
 換反発を有効に緩和する相互作用の方向を決める重要な要因であるといえる。
 また物理吸着と関連して,異方性の大きい引力的な井戸が,13族・14族・16族およびハロゲン原子と
 C、H、およびHCN分子との長距離の相互作用で見られた。同様の井戸は,14族およびハロゲン原子とH、
 およびN,分子との長距離相互作用でも見られた。これらの相互作用系の構造は,H、およびC、H、分子で
 は丁字型,N,およびHCN分子に対しては直線型であった。これは分子中の負の電荷が原子分極を誘起す
 るためであり,H,,N,およびC2H,分子では四重極一誘起双極子相互作用,HCN分子では永久双極子一誘
 起双極子相互作用によるものである。この機構によれば,第二周期より第三周期のプローブ原子の方が分
 極率が大きいため,より深い井戸を与えると考えられ,このことは計算結果と一致する。さらにHCN分
 子と13族原子の場合には,電子状態(2Σ'状態または2H状態)に依存してプローブ原子はそれぞれ反対
 の端(N末端またはH末端)に吸着性を示すことも見出した。
 第5章閉殻分子とLi,(n皿2-4)モデルクラスターとの相互作用
 原子や分子と種々の金属表面との相互作用は,化学吸着や触媒作用・AFMの実験などと関連して重要
 である。本章では,H2('Σg+),N2(ユΣg+),c2H2(1Σg+)およびHcN(1Σ+)としi.(π=2-4)モデルクラ
 スターとの相互作用を,特にクラスターのサイズ・構造および相対的な配向が相互作用ポテンシャルに及
 ぼす影響に着目して調べた。
 まず分子との相互作用をLi.(η二2-4)モデルクラスターとLi原子で比較することにより,斥力的な相互
 ・作用が緩和されやすい方向は,主に分子の性質によって決まることが見出された。
 しかしLi,との相互作用では,クラスターの相対的な配向が相互作用を決める重要な要因の1っである
 ことがわかった。分子に対するLi、の配向が相互作用軸と平行であるとき,Li,のLUMOの寄与により斥
 力的な相互作用は最も有効に緩和され,ポテンシャル曲線に引力的な相互作用による特異的な構造が現れる。
 Li3およびLi、とN、分子との相互作用は,クラスターの構造の異性体間での違いに依存することが見出
 された。分子に対する最近接のLi原子が同じ位置にあっても,その周囲のLi原子の位置によってポテンシャ
 ル曲線の振る舞いは大きく変わる。
 このようなクラスターの構造と相対的な配向によって相互作用が大きく変化することは,クラスターと
 分子との相互作用では,多体効果が重要であることを示している。
 第6章結語
 表面という概念は,原子や分子・クラスターのようなミクロな粒子に対しても,粒子間の接触によって
 開始される多くの科学現象を理解するうえで重要である。しかしミクロな系の表面特性は,その多様性の
 ためまだ十分に解明されていない。本研究はこのテーマに対する量子化学的な観点からの系統的研究であ
 り,分子の集合体や分子認識・反応のポテンシャル表面・触媒作用およびAFMによる分子や固体の表面
 の形の研究などに有益な情報と新たな指針を与えるものと考えられる。
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 論文審査の結果の要鷺
 本論文は,分子がその表面において他の粒子と接触したときに,どのような挙動を示すかという観点か
 ら,非経験的量子化学計算に基づく原子分子闇ポテンシャルを解析することにより,分子の外的形状を論
 じたものであり,以下に示すように,高い学術的価値を有する独創的な研究成果を含んでいる。
 まず第1章では,本論文の研究背景と研究目的について記述している。
 続く第2章では,π電子または非共有電子対をもつ閉殻分子と基底状態のLi原子との相互作用の異方性
 ・について論じている。引力的な相互作用は異方的かっ局所的で分子を構成する原子の性質を強く反映する
 ことを示し,また斥力的な相互作用について'は硬軟の相違があることを見い出し,観測に用いる接触的な
 プローブから加えられる外力の大きさに依存して,分子の外的形状が変化することを明らかにしている。
 第3章では,原子番号1番から18番までの基底状態の原子とH、およびN、分子との相互作用ポテンシャ
 ルに基づき,分子の外的形状(外形)について論じている。原子の電子配置と関連した周期性と交換反発
 を緩和する異方的な相互作用による多様性を分子の外形に見い出している。また,電子分布や対ポテンシャ
 ルに基づく外形との比較も行い,分子の外形を正確に特徴付けるためには,量子化学計算が不可欠である
 ことを示している。
 第4章では,原子番号1番から18番までの基底状態の原子とC,H、およびHCN分子との相互作用ポテン
 シャルを論じ,軌道のエネルギー準位と空間的な広がりが分子の表面特性を決める主な要因であることを
 明らかにするとともに,異方性の大きい長距離の引力的相互作用が,分子中の負電荷によって生じる原子
 分極に起因することを明らかにしている。
 第5章では,H2,N2,c2H2およびHcN分子とLi,(η=2-4)クラスターとの相互作用について,クラス
 ターのサイズ・構造および相対的な配向が相互作用ポテンシャルに及ぼす影響を論じ,クラスターの構造
 の違いや分子に対する相対的な配向によって相互作用が大きく変化することを明らかにしている。
 第6章では,本論文で得られた新たな知見を総括し,他の多くの研究分野への影響を展望している。
 以上のように本論文は,分子の外的形状について,はじめて系統的な解析を行ったものであり,その異
 方性と多様性を分類して示すとともに,その起源をも量子化学的に解明したものであり,分子の特性に関
 する量子化学の研究に重要な貢献をしたものとして高く評価される。また,論文提出者は,独自の立場か
 ら自立して研究を進めるのに必要な高度な研究能力と学識を備えていると判定できる。よって,星野重男
 提出の本論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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